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@ Mikrobiozid und seine Verwendung. 

@ Als wirksames Agens eines Mikrobiozids, das insbe- 
sondere das Wachstum von Bakterien hemmt, ist Tetrame- 
thylotgtykoluril (TMGU) sehr gut geetgnet. Es ist vorteilhaft, 
das Mikrobiozid in Form einer Fliissigkeit oder Paste ein- 
zusetzen, da es insbesondere zum Konservieren von fliis- 
sigen oder pastbsen Materialien dient. TMGU wird gegebe- 
nenfails in Kombination mit einem ublichen Fungizid ange- 
wendet. TMGU wird in bekannter Weise durch Umsetzung 
von Glykoturil mit Formaldehyd hergestellt. 
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Mikrobiozid und seine Verv/endunq 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Mikrobiozid auf der 
Basis eines Harnstof fderivats und seine Verwendung als 
technisches Konservierungsmittel. 

5 Es ist bekannt, daB Formaldehyd und f ormaldehydhaltige 
Additionsverbindungen mikrobiozid wirksaia sind und fur 
Konservierungszwecke eingesetzt werden. So werden insbe- 
sondere Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Oxy- 
alkylaminen als Desinf ektions- und Konservierungsmittel 

10 fur Bohrolemulsionen verwendet (vgl. deutsche Patentschrif t 
1 148 706 = britische Patentschrif t 920 301), und die bak- 
terizide Wirkung von N-Methylolverbindungen halogenierter 
Carbonsaureamide wird zum Desinf izieren und Konservieren 
von Wachsen, olen, Pasten, waBrigen Dispersionen und 

15 Emulsionen ausgenutzt (vgl. deutsche Auslegeschrif t 

1 203 916 = US-Patentschrift 3 328 240) . Ferner ist das 
Umsetzungsprodukt von Benzylalkohol und Formaldehyd als 
mikrobiozides Mittel bekannt, das sich zur Konservierung 
von Bohrolemulsionen, Dispersionsf arben und Wachsemul- 

20 sionen eignet (vgl. deutsche Auslegeschrif t 1 642 026 = 
britische Patentschrif t 1 212 728). Ein weiteres Konser- 
vierungsmittel, insbesondere fur technische Zwecke, 
basiert auf einem Addukt aus Formaldehyd und einem Glykol? 
dieses Addukt wird in Kombination mit 2-Methyl-3-oxo-5- 

25 chlor-thiazolin- (1 , 2) und Dimethylolharnstof f angewendet 
(vgl. deutsche Of f enlegungsschrif t 2 800 766 = britische 
Patentschrift 2 011 790). 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereits tsllung eines mikro- 
30 bioziden Mittcls auf der Basis eines Harnstof fderivats , 
das vor allem gegenuber Baktericn ein breites Wirkungs- 
spektrum aufweist und insbesondere in flussiger Oder 
pastcser Forn anwendbar ist. 
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Die Erfindung betrifft ein Mikrobiozid, das durch einen 
Gehalt an Tetramethylolglykoluril gekennzeichnet ist. 

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung eines 
5 Mikrobiozids, das Tetramethylolglykoluril enthalt, zum 
Konservieren von technisch genutzten, fliissigen oder 
pastosen Materialien. 

Tetramethylolglykoluril (TMGU) ist ein Derivat von Diurey- 
10 lenethan und hat die Formcl 
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Es wird hergestellt durch Umsetzung von Glykoluril mit 
Formaldehyd Oder einer Formaldehyd abgebenden Verbindung r 
vorzugsweise Paraf ormaldehyd - Die Umsetzung wird in 
waBrigem Medium bei einem pH-Wert von 8 bis 10 durchgef uhrt ♦ 
.Die Reaktionstemperatur liegt-im Eereich von 10 bis 90°C, 

25 vorzugsweise 40 bis 70°C. Das Molverhaltnis von Glykoluril 
zu Formaldehyd betragt 1:3,8 bis 1:4,2, vorzugsweise 
1:4. TMGU ist eine weiBe, kristalline Festsubstanz mit 
einem Schmelzpunkt von 136°C, die gut wasserloslich ist 
(vgl. Journal of Coatings Technology, Vol. 51 (1979), 

30 Seite 102) . 

Das erfindungsgemaBe Mikrobiozid hat - :ie nach Anven- 
dungsgebiet - einen Gehalt an TMGU von 0,05 bis 99,9 
Gewichtsprozent , vorzugsweise 5 bis 90 Gewichtsprozent . 
35 Es weist zweckmaBigerwoise eine flussige oder pastose 
Konsistenz auf. 
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Zur Herstellung der Flussigkeit oder der Paste dient 
Wasser als Verdunnungsmittel . Im Falle einer waBrigen 
Losung, die vorzugsweise einen TMGU-Gehalt von 40 bis 
70 Gewichtsprozent aufweist, liegt der pH-VJert im 
5 Bereich von 4 bis 10, vorzugsweise von 5 bis 9. Die 

Paste enthalt vorzugsweise ein Verdickungsmittel, ins- 
besondere einen Celluloseether / z.B. Methylcellulose / 
Hydroxylethylcellulose oder Hydroxypropylcellulose , oder 
einen Celluloseester , z.B. Carboxymethylcellulose , oder 

10 Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon oder Polyethylen- 
glykol. Die Menge des Verdickungsmittels betragt 0,2 
bis 5 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gewichts- 
prozent (bezogen auf das Mikrobiozid) ; sie ist von der 
Art des jeweils verwendeten Verdickungsmittels und der 

15 Wirkstoffe abhangig. 

Besonders vorteilhaft ist die Anwendung des erf indungsge- 
maBen -Mikrobiozids , wenn das Tetramethy lolglykoluril in 
^Combination mit einera iiblichen Fungizid vorliegt. Das 

20 Gemisch besteht normalerweise aus 30 bis 99 Gewichts- 
prozent Tetramethy lolglykoluril und 70 bis 1 Gewichts- 
prozent eines Fungizids, vorzugsweise aus 40 bis 97 
Gewichtsprozent Tetramethy lolglykoluril und 60 bis 3 Gew.-% 
eines Fungizids. Das Gemisch enthalt gegebenenf alls 

25 auch mehrere verschiedene Fungizide. 

Als Fungizid eignet sich insbesondere eine organische 
Zinkverbindung , ein Thiuramderivat , ein Benzimidazol- 
derivat r ein Isothiazolderivat oder ein Pyridin-N-oxid- 

30 Derivat. Beispiele hierfiir sind Zink- (N,N~dimethyl-di- 
thiocarbamat) , Zink-bis- ( 2-mercaptopyridin-N-oxid) , 
Tetramethylthiuramdisulf id, 2-Methoxycarbonylaminobenz- 
iraidazol , Benz-isothiazol-3-on , 2-Methyl-isothiazolin— 3- 
on, 5-Chlor-2-methyl-isothiazolin-3~on und Natrium-2- 

35 raercaptopyridin-N-oxid . 
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Das wesentliche Merkmal der Erfindung beruht auf der 
antibakteriellen Wirkung von Tetramethylolglykoluril, 
die sich durch Bestimmung der minimalen Henunkonzentra- 
tionen (MHK-Werte) messen laBt. Die. MHK-V7erte sind die 
5 geringsten Gewichtskonzentrationen an TMGU , bei denen 
das Wachstum der Testkeime vollstandig gehemmt wird. Zu 
ihrer Ermittlung werden je 10 ml Standard-I-Nahr bouillon 
in sterilen Reagenzglasern mit abgestuften Mengen TMGU 
versetzt, und das Nahrmedium wird anschlieBend mit 

10 24 h alten Bouillon-Bakterienkulturen beimpft. In jedes 

Reagenzglas werden 2 Millionen Keime gegeben. Die Kulturen 
werden 48 h lang bei einer Temper atur von 36 °C bebrutet 
(vgl. auch Naveke-Tepper, Einftihrung in die mikrobiolo- 
gischen Arbeit smethoden, Gustav Fischer Verlag 1979, 

15 Seiten 109 und 110). Die MHK-Werte von Tetramethylolgly- 
koluril gegeniiber iiblichen Bakterien betragen 0/05 
Gewichtsprozent (bezogen auf die Nahrbouillon) . 



Das erf indungsgemaBe Mikrobiozid wird zum Konservieren 
20 von technisch genutzten x fliissigen oder pastosen Materia- 
lien verwendet. Als zu konservierende Substrate eignen 
sich beispielsweise waBrige Losungen, waBrige Disper- 
sioneri/ Dispersionsf arben, Klebstoffe, Wachse, Fette 
und Qle. 

25 

Durch die folgenden Beispiele wird die Erfindung naher 
erlautert. Prozentangaben beziehen sich jeweils auf 
das Gewicht. 
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Beispiel 1 

21/4 kg Wasser werden mit Natronlauge (32- prozentig) auf 

einen pH-Wert von 9,5 eingestellt. In diese alkalische 

5 Losung werden unter Riihren 14,2 kg Glykoluril und 1 2 kg 

Paraf ormaldehyd eingctragcn, und die erhaltene Suspension 

wird 2 Stunden lang auf cine Temperatur von 70 °C erwarmt. 

Man erhalt eine klare gelbliche Losung mit einer Dichte 

3 

von 1,23 g/cm und einem pK-Wert von 7,5. Die Losung ent- 
10 halt 55 Prozent TMGU • 

Beispiel 2 

9 kg der nach Beispiel 1 erhaltenen Losung werden mit 1 kg 
15 einer waBrigen Losung, die 3,5 % 2-Methyl-isothiazolin-3-on 
und 10,4 % 5-Chlor-2-methyl-isothiazolin-3-on enthalt, 
gemischt. Die resultierende klare gelbliche Losung wird 
mit Salzsaure (7 , 3-prozentig) auf einen pH-Wert von 

5.5 eingestellt; die Losung hat einen TMGU-Gehalt von 
20 49,5 Prozent* 

Beispiel 3 

9.6 kg der nach Beispiel 1 erhaltenen Losung werden unter 
25 Riihren mit 0,4 kg Benzisothiazol-3-on vermischt, und die 

erhaltene Suspension wird mit Natronlauge auf einen pH- 
Wert von 9 eingestellt. Nach 2stundigcm Riihren der Suspen- 
sion erhalt man eine klare braunliche Losung mit einem 
TMGU-Gehalt von 52,8Prozent. 

30 

Beispiel 4 

3.7 kg Wasser werden mit 0,15 kg Natr iumhexametaphosphat 
und 0,15 kg Methylcellulose vermischt, und das Gemisch 

35 wird 30 Minuten lang geruhrt. Dann werden 6 kg 2-Methoxy- 
carbonylamino-benzirnidazol port ionsweise unter Riihren 
in das Gemisch eingetragcn , Die erhaltene Suspension wird 
mit 6 kg der nach Beispiel 1 erhaltenen Losung vermischt, 
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una man erhalt eine gieBfahige Paste mit einem TMGU-Gehalt 
von 20/6 Prozent. 

Beispiel 5 

3/7 kg Wasser werden mit 0,15 kg Natriumhexametaphosphat 
und 0 r 15 kg Methylcellulose vermischt, und das Gemisch 
wird 30 Minuten lang geriihrt. Dann werden 4 kg Zink-N,N- 
dimethyldithiocarbamat portionsweise unter Ruhren in das 
Gemisch eingetragen. Die erhaltene Suspension wird mit 
6 kg der nach ' Beispiel 1 erhaltenen Losung und danach 
mit 2 kg f eingemahlenem Calciumcarbonat vermischt. Man 
erhalt eine gieBfahige Paste mit einem TMGu-Gehalt von 
20,6 Prozent. 

Anwendungsbeispiel 

In einer Standard-I-Nahrbouillon werden die MHK-Werte des 
Tetramethylolglykolurils (TMGU) und des Dime thy lolharn- 
stoffs (DMH) als Vergleichssubstanz fur verschiedene 
Testkeime ermittelt. Die Priif ergebnisse sind aus der 
nachstehenden Tabelle ersichtlich. 



Testkeim 


MHK - Wert ( % ) 


TMGU 


DMH 


Bacillus subtilis 


0,05 


0,1 


Escherichia coli 


0,05 


0,05 


Pseudomonas aeruginosa 


0,05 


0,2 


Staphylococcus aureus 

• 


0,05 


0,1 
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PATENT AN S P RU C HE : 

1. Mikrobiozid, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
Tetramethylolglykoluril. 

2. Mikrobiozid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
5 daB der Gehalt an Tetramethylolglykoluril 0,05 bis 

99 9 9 Gewichtsprozent betragt. 

3. Mikrobiozid nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB es eine fliissige oder pastose Konsistenz aufweist, 

10 

4. Mikrobiozid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Tetramethylolglykoluril im Gemisch mit einem 
iiblicheii Fungizid vorliegt. 

15 5. Mikrobiozid nach Anspruch 4 f dadurch gekennzeichnet, 
daB das Geraisch aus 60 bis 95 Gewichtsprozent Tetra- 
methylolglykoluril und 40 bis 5 Gewichtsprozent 
des Fungizids besteht. 

20 6. Mikrobiozid nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Fungizid eine organische Zinkverbindung, 
ein Thiuramderivat , ein Imidazolderivat , ein Isothia- 
zolderivat oder ein Pyridin-N-oxid-Derivat ist. 

25 7. Verwendung von Tetramethylolglykoluril als Mikrobiozid. 

8. Verwendung des Mikrobiozids nach Anspruch 1 zum 

Konservieren von fliissigen oder pastosen Materialien. 
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